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Abstract of EP0524865 

Organic material for non-linear optics, the molecule of which comprises in its structure an electron donor 
group and at least one electron attractor group formed by a nitro, cyano, sulphonyl or nitroso radical, 
linked by means of an electron-transmitting radical to at least one aryl ring, characterised in that the 
electron donor group comprises an organic monomer containing an atom of divalent sulphur or oxygen, or 
of trivalent nitrogen, coupled to an organic polymer by condensation of at least two -OH, > NH or -NH2 ' 
radicals with a link of the polymer chain. 
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Description 

La presente invention concerne un mat^rlau organlque utilisable notamment pour I'optlque non iineaire, dont la 
molecule comprend dans sa structure un groups donneur d'dlectrons et un groupe attracteur d'electrons forme par un 
s radical nitro, cyano, sulfonyl ou nitroso, relics par I'lnterm^diaire d'un radical transmetteur d'electrons possSdant au 
moins un noyau aryle. Elle s'dtend en outre k un proc6d6 de preparation de ce mat^riau, k des monom&res organiques 
constituant des produits intermedial res dans sa preparation et a leurs procedes de preparation. 

Les materiaux presentant des proprietes non lineaires en optique pouvant etre utilises pour de nombreuses ap- 
plications 6lectro-optiques : doubleurs de frequence, bistables optiques, commutateurs, modulateurs, coupleurs direc- 
10 tifs, amplificateurs param6triques, etc... 

On connatt un petit nombre de materiaux min^raux possedant des propri^t6s non lineaires en optique, mais leur 
mise en oeuvre est difficile. C'est pourquoi on s'est intdresse k des materiaux organiques a proprietes non lineaires. 

La demanderesse a propose comme nnat^riaux organiques pour I'optlque non Iineaire dans les documents 
WO-A/01723, WO-A/01724 et EP-A-0424829 des d6riv6s cyan6s du biph^nyle, des d6riv6s nitres ou cyan6s du thio- 
ls phene ou du furanne ou des derives cyanes du- triphenyle ou du tetraphenyle. Leur elaboration fait appel a la cristal- 
logenese en solution et exige a chaque etape des controles physco-chimiques difficiles. 

II est d^crit dans le document US-A-4826950 un mat§riau organlque pour I'optique non lindaire, comprenant un 
donneur d'electrons comportant un azote trivalent couple avec un polyester aromatlque, notamment terephtalique, par 
I'interm^diaire de deux radicaux OH, a radical transmetteur d'electrons form6 par un groupe biphenyle, substitue par 
20 un groupe nitro ou cyano jouant le role d'attracteur d'electrons. II est cependant souhaitable d'obtenir ces materiaux 
presentant des temperatures de transition vltreuse plus eievSes, et des proprietes encore ameiiorees.en optique non 
Iineaire, 

La presente Invention a pour but de procurer de nouveaux materiaux organiques de fabrication facile, avec un 
bon rendement, possedant des temperatures de transition vitreuses assez elevees, superieures a 100°C et meme 
25 120°C, et de bonnes proprietes electro-optiques, presentant peu de risques de ciaquage en utilisation, grace a Tab- 
sence de traces de metaux. De tels materiaux sont Isotropes et peuvent etre deposes en film mince sur d'autres 
substrats, teis que As-Ga ou le sllicium. 

Le materiau organlque selon ('Invention est caracterise en ce que son groupe donneur d'electrons comprend un 
monomere organlque contenant un atome d'oxygene ou de souf re divalent, ou d'azote trivalent, couple avec un poly- 
30 mere organlque par condensation d'au moins deux radicaux - OH, - NH, ou -NH2 avec un maillon de la chaTne du 
polymere, et en ce que son radical transmetteur d'electrons est un groupe tolane, le polymere organlque de son donneur 
d'electrons etant choisi dans le groupe torme par les polyurethannes, les polyepoxydes, les polyethers, les polyesters, 
les polycarbonates, les polyurees, les polyurethannes-urees et leurs copolymeres. 

Le procede de preparation d'un materiau organique selon I'invention, ^ polymere du groupe forme par les polyu- 
35 rethannes, les polyurees et les polyepoxydes, est caracterise en ce que Ton condense un derive aryle a substituants 
nitro. cyano. sulfonyl ou nitroso d'une part. N-alkanolamino, N,N' - dialkanolamino ou N.N' - di (alkylamine) amino 
d'autre part, avec un Isocyanate aromatlque ou cyclanlque ou un- diepoxyde. 

Selon un procede prefere de fabrication du monomere organique, on fait reagir le chlorure d'lode sur une - 4 - N, 
N' (di (O-acyl) alkanol aniline, on fait reagir la 4 - iodo - 4* - N.N' - (di (O-acyl) alkanol) aniline formee sur le 4 - cyano- 
40 phenylacetylene en presence de dichlorobis (triphenyiphosphine) palladium, d'iodure cuivreux et de trialkylamine, et 
on desacyle le 4 - cyano - 4' - N,N' - (di (O-acyl) alkanol) amino obtenu par le methanol et la methylate de sodium pour 
obtenir un 4 - cyano - 4' -N,N' dialkanolaminotolane. ou Ton effectue les reactions correspondantes k partir de 4 - N 
((O-acyl) alkanol) aniline ou de 4 - N,N' - (di (N-acyl) alkylamine) aniline. 

Les composes constitues par les 4 - cyano - 4' - N,N' - di (O-acyl) alkanol) aminotolanes, les 4 - cyano - 4' - N (O- 
45 acyl) alkanol) aminotolanes, les 4 - cyano - 4' - N.N' (di (N-acyl) alkylamine) aminotolanes. les 4 - cyano - 4' - N,N' - 
dlalkanolaminotolanes, les 4 • cyano - 4' - N (alkanolaminotolanes et les 4 • cyano - 4' - N.N' - (di (N-acyl) alkylamine) 
aminotolanes, et notamment le 4 - cyano - 4' - N,N' - di (O -acetyl) ethanol) aminotolane, le 4 - cyano - 4* - N ((O-acetyl) 
ethanol) aminotolane, le 4 - cyano - 4' - N,N' - (di (N-acetyl) ethanolamine) aminotolane. le 4 - cyano - 4' - N,N' - 
(diethanoiaminotolane, le 4 - cyano - 4' - N (O- acetyl) ethanol) aminotolane et le 4 - cyano - 4' - N,N' (dl (N-acetyl) 
50 ethylamine) aminotolane sont nouveaux. et font k ce titre partie de i'invention. 

II est decrit cl-apres k titre d'exemple un procede de preparatbn d'un monomers de I'invention. 

Exemple 1 - Synthase du 4 - cyano - 4' - N,N' - (diethanol) aminotolane 

55 a) preparation du 4 - cyano - 4' - N,N' (di (O-acetyl) ethanol) aminotolane. 

7,8 g (20 m mol) de 4 - iodo - 4' - N,N' - (di (O-acetyl) ethanol) aniline sont mis en solution dans 40 ml de benzene 
degaze. 280 mg (2 %) de dichloro bis triphenyiphosphine) palladium sont ajoutes, ainsi que 3 g (24 m mol) de 4 
- cyano phenylacetylene (decrit dans Synthesis. 1980, p. 627). 76 mg (2 %) de Cul et 8 ml de triethylamlne. Apres 
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5 heures de reaction k temperature ambiante, (a solution est lavee par une solution satur6e de chlorure d'ammo- 
niunri. L'evaporation du solvant apres sechage fournit 6,2 g (79 %) de produit brut, purifie sur silice. 

b) preparation du 4 - cyano - 4' - N,N' - dietlianolamino tolane : 

5 g (1 3 m mo!) du produit obtenu ci-dessus sont mis en solution dans 10 ml de methanol sec. 26 ml d'une solution 
methanolique centlmolaire de m^thylate de sodium sont ajout^s. Quand la reaction est terminSe, (1h), ie solvant 
est evapore. On obtient 3,6 g de produit (92 %). 

L'ensemble de cette synthase est schematise par Ie tableau ci-dessous. 
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Grdce k leur structure les molecules actives pr6c6dentes de monomfere sont facilement lncorpor6es dans une 
matrice polymerique. 

On fait reagir les diols des monomeres sur des molecules difonctionnelles. telles que les diisocyanates aromatiques 
cu cyclaniques pour obtenir des polyurethannes, ou des diepoxydes pour obtenir des polyepoxydes. 

On fait par exemple reagir Ie 4 - cyano - 4' - N,N* - diethanol aminotolane sur Ie toluene diisocyanate - 2,4 selon 
Ie schema r^actionnel ci-dessous, dans lequel - (T) - repr^sente un radical transmetteur TDI Ie toluene diisocyanate 



(HOCH2 CK-K - N 



) - CN 



TDI 



50 



55 



NH 



CHS 



mi - c - o 



CH2 



N - CH2 
pi- 

T 

CN 



O 
\t 

O ' C 



n 



3 



EP 0 524 865 B1 



Ces mat^riaux sont ensuite d6pos6s en couche mince entre deux Electrodes. Ms sont mis en solution dans un 
solvant approprie et deposes a la toumette sous forme de films de quelques micrometres d'epaisseur, de maniere 
connue. Le solvant est evapore avant le depot de la seconde electrode. 

Les matdriaux polym^res sans molecule active sont susceptibles de servir de tampons d'indice de refraction au 
s systeme de guidage d'ondes. 

Les propri^tds 6lectro-optlques des mat^riaux isotropes selon I'lnvention se manifestent apr^s application d'un 
ctiamp electrlque k une temperature voislne de leur temperature de transition vitreuse (superieure k 1 20'*C). On laisse 
refroidir le matSriau en maintenant la tension de polarisation. Les propriet^s acquises par le matSriau se conservent 
par la suite. 

10 La caracterisation electro-optique des materiaux s'effectue sur un resonateur Fabry-PErot. 

Ainsi la mesure du coefficient r-,3 a 6t6 effectu6e sur le copolym^re toluene diisocyanate - 4 - (N,N'- di6thanol) 
amino - p - nitrostyrene donne une valeur de 5 picometresA/ h 0.638 ^m. Ce mat6riau presente une temperature de 
transition vitreuse Tg = 130**C. 
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Revendlcations 



1 . Materlau organlque, notamment pour I'optique non lineaire, dont la molecule comprend dans sa structure un groupe 
donneur d'electrons et au molns un groupe attracteur d'electrons forme par un radical nitro, cyano, sulfonyi ou 

20 nitroso, relie par I'intermediatre d'un radical transmetteur d'electrons possedant au moins un noyau aryle, carac- 

terisd en ce que le groupe donneur d'electrons comprend un monom^re organique contenant un atome d'oxyg^ne 
ou de soufre divalent, ou d'azote trivalent, couple avec un polym^re organique par condensation d'au moins deux 
radicaux -OH, -NH ou -NH2 avec un maillon de la chaTne du polym^re, et en ce que son radical transmetteur 
d'electrons est un groupe tolane, le potymere organique de son donneur d'electrons etant choisi dans le groupe 

25 forme par les polyurethannes, les polyepoxydes, les poly ethers, les polyesters, les polycarbonates, les polyurees, 

les polyur6thanne-ur6es et leurs copolymdres. 

2. Precede de preparation d'un materlau organique selon la revendication 1, a polymere du groupe forme par les 
polyurees, les polyurethannes et les polyepoxydes, caract^risS en ce que Ton condense un derive du tolane k 

30 substltuants nitro, cyano, sulfonyi ou nitroso d'une part, N-alkanolamino, N.N'-dialkanolamino ou N,N'-di(alkyla- 

mine), amino d'autre part, avec un diisocyanate aromatique ou cyclanique ou un diepoxyde. 

3. Procede de fabrication d'un monomfere organique selon la revendication 1 , caracterlse en ce que Ton fait reaglr 
le chlorure d'lode sur une 4 - N,N' - (di- O - acyl) alkanol) aniline, on fait r6agir la 4 - icdo - 4' - N,N' - (di (O-acyl) 

35 alkanol) aniline formee sur le 4 - cyanophenylacetyl^ne en presence de dichlorobis (triphenylphosphlne) palladium, 

d'iodure cuivreux et de trialkylamine, et on desacyle le 4 - cyano - 4* - N,N' - (di (O-acyl) alkanol) amirio obtenu 
par le methanol et la m^thylate de sodium pour obtenir un 4 - cyano - 4' - N.N' diatkanolaminotolane, ou Ton etfectue 
les reactions correspondantes a partir de 4 - N (O -acyl) aikanoi) aniline ou de 4 - N,N' - (di (N-acyl) alkylamlne) 
aniline. 

40 

4. Les nouveaux composes constitues par les 4 -cyano - 4' - N,N' - (di (O-acyl) alkanol) aminotolanes, les 4 - cyano 

- 4' - N (O-acyl) alkanol) aminotolanes, les 4 - cyano - 4' - N,N' (di (N -acyl) aikylamine) aminotolanes, les 4 - cyano 

- 4' - N,N' - dialkanolaminotolanes, les 4 - cyano - 4' - N (alkanolamlnotolanes et les 4 - cyano - 4' - N,N' - (di (N- 
acyl) aikylamine) aminotolanes, et notamment le 4 - cyano - 4* - N.N' - di (O-acetyl) ethanol aminotolane, le 4 - 

45 cyano - 4' - N ((0-ac6tyl) Ethanol) aminotolane, le 4 - cyano - 4' - N,N' - di (N-ac§tyl) Ethanolamlne) aminotolane, 

le 4 - cyano - 4' - N,N'- di6thanolaminotoIane, le 4 - cyano - 4' - N (0-ac6tyl) dthanol) aminotolane et le 4 - cyano 

- 4' - N,N' (di (N-ac6tyl) ethylamlne) aminotolane. 

so Patentanspruche 

1. Organlsches Material, insbesondere fur die nichtlineare Optik, dessen Molekul in seiner Struktur einen Elektro- 
nenspender und einen, durch einen Nitro-, Cyan- , Sulfonyi- Oder Nitroso-Rest geblldeten Elektronenempf anger 
enthalt, welche durch einen elektronenOberfOhrenden Rest verbunden sind, der wenigstens einen Arylkern auf- 
55 welst, dadurch gekennzefchnet, dass sein Elektronenspender ein organisches Monomer mit einem zwetwertigen 

Sauerstoff Oder Schwefeiatom oder einem dreiwertigen Stickstoffatom enthalt, das mit einem organischen Polymer 
durch Kondensation wenigstens zweier OH-, NH- oder NH2-Reste mit einem Glied der Potymerkette gekoppelt 
ist, und dadurch dass sein elektronenuberfuhrender Rest eine Tolangruppe 1st, wobei das organische Polymer 
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seines Elektronenspenders aus der Gruppe, die durch die Polyurethane, die Polyepoxide, die Polyathere, die 
Polyester, die Polykarbonate, die Polyharnstoffe, die Polyurethan-Hamsloffe und ihre Copolymere gebildet ist, 
ausgewahit wird. 

Verfahren zum Herstellen eines organischen Materials gema3 Anspruch 1, mit einem Polymer aus der Gruppe 
der Polyurethane, der Polyharnstoffe und der Polyepoxide, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Arylderlvat mit 
Nitro-, Cyan-, Sulfonyl- oder Nitroso-Substitutionsgruppen einerseits. N-Alkanolamino, N.N'-DiaikanolamIno oder 
N,N'-Dialkylaminamino-Substituttonsgruppen andererseits mtt einem aromatischen oder cyclanischen Isocyanat 
Oder einem Diepoxid kondensiert. 

Verfahren zum Herstellen eines organischen Monomers gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Jodchlorid auf ein -4-N,N' (dl (O-Acyl) Alkanol Anilin reagieren lasst, man das so gebildete 4-Jod-4 -N,N'-(Di (O- 
Acyl) Alkanol) Anilin auf 4-Cyanphenylacetylen In Anwesenheit von Dichlorbis (Triphenylphosphin) Palladium, von 
Kupfer (I) Jodid und von Trialkylamin reagieren lasst, man das erhaltene4-Cyan-4'-N,N'-Di (O-Acyl) Alkanol) Amin 
mittels Methanol und Natriummethylat desacyliert, um ein 4-Cyan-4'-N,N' Dialkanolaminotolan zu erhalten, oder 
man die entsprechenden Reaktionen, von einem 4-N ( (O-Acyl) Alkanol Anilin oder einem 4-N,N'-{di (N-Acyl) Al- 
kylamin) Anilin ausgehend, durchfuhrt. 

4. Die neuen Verbindungen, beinhaltend: 4-Cyan-4'-N, N'-di (O-Acyl) Alkanol) Aminotolane, die 4-Cyan-4*N (O-Acyl) 
20 Alkanol) Aminctolane, die 4-Cyan-4'-N,N' (di (N-Acyl) Alkylamin) Aminotolane, die 4-Cyan-4'-N, N'-Dlalkanolami- 

notolane, die 4-Cyan-4'-N-AlkanoIamlnotolane und die 4-Cyan-4'-N, N'-di (N-Acyl Alkylamin) Aminotolane und ins- 
besondere das 4-Cyan-4'-N, N'-di (O-Acetyl) Ethanol) Aminotolan, das 4-Cyan-4'-N ((O- Acetyl) Ethanoi) Aminoto- 
lan, das 4-Cyan-4'-N,N'- (Di (N-Acetyl) Ethanolamin Aminotolan, das 4-Cyan-4' -N,N'-(Diethanolaminotolan, das 
4-Cyan-4'-N (O-Acetyl) Ethanol) Aminotolan und das 4-Gyan-4'-N,N' (Di (N-Acetyl) Ethylamin) Aminotolan. 

2S 

Claims 

1 . An organic material, particularly for nonlinear optics, the molecule of which comprises in its structure an electron- 
s' donor group and at least one electron-attractor group formed by a nitro, cyano, sulfonyl or nitroso radical, connected 

via an electron-transmitter radical containing at least one aryl ring, characterized in that the electron -don or group 
comprises an organic monomer containing a divalent oxygen or sulfur atom, or a trivalent nitrogen atom, coupled 
with an organic polymer by condensation of at least two -OH, -NH or -NH2 radicals with a link In the polymer chain, 
and in that its electron-transmitter radical is a tolane group, the organic polymer and its electron -donor being 
35 selected from the group formed by polyurethanes. polyepoxides, polyethers, polyesters, polycarbonates, polyure- 

as, polyurethane-ureas and copolymers thereof. 

2. A method of preparing the organic material of claim 1 , containing a polymer from the group formed by pplyureas, 
polyurethanes and polyepoxides, characterized in that a tolane derivative containing nitro, cyano, sulfonyl or nitroso 

40 substituents and N-alkanolamino, N,N*-dialkanolaminoor N,N'-di(alkylamine)aminosubstituents is condensed with 

an aromatic or alicyclic diisocyanate or a diepoxide. 

3. A method of producing an organic monomer according to claim 1 , characterized in that iodine chloride is reacted 
with a 4-N,N'(di(0-acyl)alkanol)aniline, the 4-iodo-4'-N,N'-(di(0^cyl)alkanol)aniline formed is reacted with 4-cy- 

45 anophenylacetylene in the presence of dichlorobis(triphenylphosphine) palladium, copper (II) Iodide and a tri- 

alkylamine. and the 4-cyano-4'-N,N'-(di(0-acyl)alkanol) amino compound obtained is deacylated with methanol 
and sodium methylate to obtain a 4-cyano-4'-N.N'-dialkanolaminotolane, or corresponding reactions are carried 
out using 4-N((0-acyl)alkanol)anillne or 4-N,N'-(di(N-acyl)alkylamine)aniline. 

50 4. Novel compounds constituted by 

4-cyano-4'-N,N'-(di(0-acyl)alkanol)aminotolanes, 
4-cyano-4'-N((0-acyl)aikanol)aminotolanes. 
4-cyano-4'-N.N'(dl(N-acyl)alkylamine)aminotolanes, 
55 4-cyano-4'-N, N'-dialkanolaminotolanes, 

4-cyano-4'-N(alkanolaminotolanes) and 

4-cyano-4'-N,N'-(di(N-acyl)alkylamine)aminotolanes, and in particular 
4-cyano-4'-N,N'-(di(0-acetyl)ethanol)aminotolane. 
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4-cyano-4'-N((0-acetyl)ethanol)aminotolane. 

4-cyano-4'-N,N'-(di(N-acetyl)ethanolamine)aminotolane, 

4-cyano-4*-N,N'-diethanolanninoto!ane, 

4-cyano-4'- N -( (O-acety I) ethanol) am inotolan e and 

4-cyano-4*-N,N'(di(N-acetyl)ethylamine)aminotolane 
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